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Abstract 



To prepare scratchproof materials, a composition obtained by hydrolytic polycondensation of at least one 
aluminium compound, at least one organofunctional silane and, if desired, one or more inorganic oxide 
components, is applied to a substrate or subjected to a shaping process, after which it is cured, for example by 
heating. 
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Pruf ungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Verf ahren und Zusammensetmng zur Herstellung von kratzfesten Materialien 

Zur Herstellung von kratzfeeten Materialien bringt man 
eine Zusammensetzung, die erheften warden i*t durch hv- 
drofytische PorykondensefJon mindestens etner Aluminium- 
verbindung. mindesten* etnee wganofunkuonetlen Silens 
und gegebenenfalls etnef oder mehreref •norgeniechef 
Oxidkomponeflten, auf etn Substret auf oder unterwkft die- 
so Zusammensetzung einem Fomvjebungeveffehren. wor- 
auf man tie z. B. durch ErhHzen hlrtet. 
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Beschreibung 

Zahlrcichc Gegenst&nde mussen kratzfcst sein bzw. mit kratzfcstcn Bcschichtungen versehen werden,da eine 
Kratzempfindlichkeit kcincn praktischen Einsatz odcr nur kyrze Einsatzzchen ermGglichen wflrde. VjcI bekann- 
te kratzfcstc Beschichtungsmaterialien bringen zumcist kcinc ausrcichende Verbesserung, da sic cntwcdcr nicht 
kratzbestindig genug sind odcr abcr kcinc ausrcichende Haftung bci geeigneter Schichtdicke auf dem Substrat 
besitzen. Dancbcn sind oft langc Aushfirtungszeiten crforderlich. 

In dcr EP-A-t 71 493 wird ein Vcrfahren zur Herstcilung kraizfcstcr Bcschichtungen beschricben, bei dem cin 
Lack, dcr crhalten worden ist durch hydrolytischc Vorkondcnsation cincr Titan- odcr Zirkonverbindung und 
eincs organofunktioncllcn Silans sowic gcgebcncnfalls cincs schwerfltlchtigen Oxids cines Elements dcr Haupt- 
gruppen la bis Va odcr der Nebcngruppcn IVb oder Vb des Periodensystems oder cincr Verbindung, die unter 
den Rcaktionsbcdingungcn cin derartiges Oxid bildet, mit unterst6chiometrischen Mengen an Wasser und 
anschlieBende Zugabc cincr Wassermenge die zur Hydrolyse der vcrblicbencn hydrolysierbaren Gruppen 
crforderlich ist, auf ein Substrat aufgebracht und gchftrtet wird. 

Obwohl dieses Verfahren zu Beschichtungen fUhrt, die bezflglich vie!er Eigenschaften, z. B. Kratzfestigkeit 
und Transparcnz schr zufriedenstcllendc Ergcbnisse licfern, sind diese Beschichtungen fur eine Reihe von 
Anwendungen noch verbesserungsbedurftig. 

Ziel der Erfindung ist es dahcr, ein Vcrfahren und einc Zusammensctzung zur Hcrstellung von kratzfcstcn 
Matcrialien bereitzustellen, die Beschichtungen bzw. Formk&rper licfern, die hinsichtlich ihrer Wasserdampf- 
durchlSssigkeit, Licht- und UV-StabilitM und Haftung auf Substratcn verschiedenster Art verbessert sind, ohnc 
daB dadurch EinbuBen bei andercn Eigenschaften, wie z. B. Kratz- und Abriebfestigkeit oder optischc Eigen- 
schaften, hing^nommen werden mQssen. 

Gegenstano der Erfindung ist cin Verfahren zur Herstellung von kratzfesten Materialien, das dadurch gcksnn- 
zcichnet ist, daB man cine Zusammensteilung, die crhalten worden ist durch hydrolytische Vorkondcnsation, 
gcgebencnfalls in Anwcsenheit cines Kondensationskatalysators, von 

a) mindestens eincm organofunktionellen Silan der Formel I 
R' OT SiX<4..m) (I) 

in der die Gruppen X, die gleich oder verschieden sein k6nnen, Wasserstoff, Halogen, Alkoxy, Acyloxy, 
Alkylcarbonyl, Alkoxy car bony I oder - NR" 2 (R" - H und/oder Alky!) bedeutcn und die Reste R', die gleich 
oder verschieden sein k6nnen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl, Arylalkenyl, Alkenylaryl, 
Arylalkinyl odcr Alkinylaryl darstellen, wobei diese Reste durch O- oder S- A tome odcr die Gruppe — NR" 
unterbrochen sein kdnnen und cinen oder mehrere Substitucnten aus der Gruppe der Halogene und der 
gegebenenfalls substituierten Amino-, Amid-, Aldehyd-, Keto-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Mercapto-, Cy- 
ano-, Hydroxy-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Suifonsflure-, Phosphorsflure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- 
oder Vinylgruppen tragen k6nnen und m den Wert 1, 2 oder 3 hat, 

und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren, in einer Menge von 25 bi:. 95 Mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmotzahl der (monomeren) Ausgangskomponenten; 

b) mindestens einer Aluminiumverbindung der Surnmenformel II 

AIRj (II) 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein kOnnen, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Acyloxy oder 
Hydroxy bedeutcn, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden crsetzt 
sein k&nnen, und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren und/oder einem gegebenenfalls komplexier- 
ten Aluminiumsalz einer anorganischen oder organischen S3ure, 

in einer Menge von 5 bis 75 Mol-%, bezogen auf die Geviamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskompo- 
nenten; und gegebenenfalls 

c) cincm oder mehreren im Reaktionsmcdium Iflslichen, schwcrflflchtigen Oxid cines Elementes der Haupt- 
gruppc la bis Va oder der Nebengrupen lib, IUb, Vb bis VHIb des Periodensystems, mit Ausnahme von AI, 
und/oder cincr odcr mchrerer im Reaktionsmedium I6slichcn, unter den Reaktionsbedingungen ein schwer- 
flOchtiges Oxid bildenden Verbindungen eines dieser Elemente, 

in einer Menge von 0 bis 70 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskompo- 
nenten; 

mit cincr geringeren Wassermenge als der zur voNstAndigen Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen 
stOchiometnsch crforderlichcn Menge, entweder 

(i) durch Zugabc von weitcrem Wasser, das ganz odcr teilweise die Hydrolyse der verbliebencn 
hydrolysierbaren Gruppen bewirkt, sowie gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators, wciter- 
kond nsiert und daraufhin auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgcbungsprozeB unterwirft; 
und/oder 

(ii) auf cin Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozcB unterwirft, in einer wasserdampfhalti- 
gen Atmosphare weiterkondensiert; 

und anschlicBend hartet. 

Gegcniund der Erfindung sind fcrner die auf diese Weisc crhaltcncn Materialien, insbesonder mit kratzfe- 
sten Bcschichtungen versehencn Substrate, und die durch Vorkondcnsati n bzw. Weiterkondcnsation rhaltli- 
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chen Zusammcnsctzungcn. 

FQr die vorstchcnd angcgcbcncn allgcmcincn Formcln gilt: 
Alkylreste sind z. B. geradkettige, verzweigte odcr cyclischc Rcstc mit I bis 20, vorzugsweise 1 bis 10, Kohlen- 
stoffatomen und insbesondcre nied re Alkylreste mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlcnstoffatomen. Spezielle 
Beispiele sind Methyl, Ethyl. n-Propyl, Isopropyl, n-Dutyl, set-Butyl, tert-Butyl, Isobutyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 
Dodecyl, Octadecyl und Cyclohexyl. 

Alkenylreste und Alkinylreste sind z. B, geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugs- 
weise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und mindestens einer C-CDoppel- bzw. Dreifachbindung und insbesondere o 
niedere Alkenylreste und Alkinylreste wie Vinyl, Ally!, 2-Butcnyl, Ethinyl und Propargyl. 

Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylamino-, Dialkylamino-, Alkylcarbonyh Alkoxycarbonyl-, Alkylaryl-, ArylalkyK to 
Alkenylaryl-, Arylalkenyl-, Alkinylaryl-, Arylalkinyl- und die substituierten Aminoreste oder Amidreste leiten 
sich z. B. von den vorstehend genannten AlkyI-, Alkenyl-, und Alkinylresten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, 
Eihoxy, n- und i-Propoxy, n-, sek.- und tert.-Butoxy, fsobutoxy, 0-Methoxyethoxy, Acetyloxy, Propionyloxy, 
Monomethylamino, Monoethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino, Methylcarbonyl, Ethylcar- 
bonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Phenylethyl, Tolyl und Styryl. Bevorzugte Arylreste sind 15 
Phenyl, Hydroxyphenyl, Biphenyl und Naphthyl, wobei Phenyl besonders bevorzugt wird. 

Die genannten Reste kflnnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B. Halogenatome, 
niedere AlkyI- oder Alkoxyreste und Nitrogruppen. Hierbei werden Halogenatome (z. B. F, CI, Br), insbesondere 
Fluoratome, die dem Endprodukt hydrophobe Eigenschaftcn und insbesondere gute Schwitzwasserbestandig- 
keit verleihen kOnnen, bevorzugt Als besonders vorteilhaft haben sich in diesem Zusammenhang halogenierte, 20 
insbesondere fluorierte Silane der Formel I erwiesen. 

Unter den Halogenen die direkt an das Zentralatom gebunden sind, sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt 

ErfindungsgemaB verwendbare Aluminiumverbindungen sind insbesondere solche mit der Summenforme! 

AlRj (II) 25 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein kftnnen, Halogen, AlkyI, Alkoxy, Acyloxy oder Hydroxy 
bedeuten. wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden ersetzt sein kOnnen. 
Die Anwesenheit eines Chelatliganden wird insbesondere dann bevorzugt, wenn zwei odcr drei gleiche Reste R 
zu einer gegenObcr H 2 0 sehr reaktiven Verbindung AIR* ftthren und dadurch die Kontrolle der Hydrolysereak- 30 
tion und die Vermeidung von AusffiHungen erschweren wOrden. Beispiele f(lr solche Reste R sind Halogen und 
AlkyI. Auch fQr R - OH ist die Verwendung eines Chelr.tliganden vorteilhaft Gangige Chelatliganden sind z. B. 
Acetylaceton und Acetessigsaureethylestcr. 

Auch Al-Salze anorganischer und organischer Sauren, wie z. B. HNOj, H2SO4, H3PO4 und Ameisensaure, 
Essigsaure, Propionsaure und Oxalsaure kOnnen erfindungsgemaB Verwendung finden. In diesem Fall empfiehlt 35 
sich ebenfalls die Komplexierung mit einem Chelatliganden. 

Konkrete Beispiele fQr erfindungsgemaB verwendbare Aluminiumverbindungen sind AlfOCHi)* Al(OQHj)3. 
AI(0-n-C 3 H 7 )j. AI(0-i-C 3 H 7 )* AKOC4H9)* Al(0-i-C<H 9 ) 3 , Ai(0-sek.-C4H 9 )j, AICI3, AlCI(OH)2. Aluminiumformi- 
at Aluminiumacetat und Aluminiumoxalat sowie die entsprechenden (teilweise) chelatisierten Verbindungen. 
wie z. B. die Acetylacetonate. Bei Raumtemperatur flOssige Verbindungen, wie z. B. AlfO-seJc-CfH^ und Al(0-i- ao 
CjH7)3 werden besonders bevorzugt 

Bei den organofunktionellen Silanen kann die Gruppe R' gegebenenfalls durch Sauerstoff- oder Schwe^:Iato- 
me oder — NR"-Gruppen unterbrochen sein. 

Spezielle Beispiele fQr geeignete organofunktionelle Silane sind; 
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CH) _Si— Ch CH 3 — Si— (OC 2 H,) 3 C 2 Hj— Si — C!j C 2 H 5 — Si— (OC 2 Hj), 



CHj=CH— Si— (OCiHsh CH 3 =CH— Si— (OC 2 H 4 OCH,), 

CH 2 =CH— Si— (OOCCH,), CH 2 =CH — SiClj CH 2 = CH — CH 2 — Si— (OCH 3 ), 
CH,= CH — CH 2 — Si— (OCjH,), C 3 H 7 — Si— (OCH^ C 6 H,— Si— (QCH,)> 
C»H,— Si— (OCiHsh (CHj), — Si — CI 2 (CH,^— Si— (OC 2 H s ) 2 
(C 2 H 5 )j— Si— (OCjH,), (CH)XCH 2 =CH)— Si — Cl 2 (CH 3 )>— Si — CI 
(C 2 H 5 ),— Si — C! (CH 3 ),— Si— (OCHyh <CH 3 )j — Si— (OC^fc 
(C»H,>, — Si — CI, (C.Hih— Si— (OCHjh (C 4 H 5 )j~Si— (OC 2 H,)2 
(t-C 4 H f XCHj)i — Si — CI (CHi)j(CH2=CH — CH 2 ) — Si — CI 
(CHjO)j — Si — C 3 H 6 — CI 

(C^O),— Si — C 3 H 6 — CN (CH 3 0) 3 — Si— C 3 H 4 — O — C — C = CH 2 

O CH 3 

O 

(CH 3 0)j — Si — C 3 H 6 — 0 — CH 2 — CH — CH, (CK 3 0) 3 — Si — C 3 H< — NH 2 

(C 2 H 3 0) 3 — Si — C 5 H 6 — NH 2 (C 2 H 3 0) 2 (CH 3 )Si — C 3 H 4 — NH 2 

H 2 N — CH 2 — CH 2 — NH — C 3 H,— Si— (OCH 3 )3 

H 2 N — CH 2 — CH 2 — NH — CH 2 — CH 2 — NH — C 3 H» — Si — (OCH 3 )j 



(CH.Oh — Si— 




Diese Silane sind zum Teil Handelsprodukte oder sic lassen sich nach bekanntcn Mcthodcn hcrstcllcn; vgl. W. 
Noll, "Chemie und Technologie der Silicone", VerlagChemieGmbH, Weinheim/BergstraBe(1968). 

Vorzugsweise ist in den Silanen der allgemcinen Forme! I der Index m • 1. Bei hflheren Werten von m bestcht 
die Gefahr, daS die Harte des Materials abnimmt, falls zuviel derartiges Silan eingesetzt wird 

Anstelle der monomeren Ausgangssilane kOnnen gegebenenfalls auch vorkondensierte, im Reaktionsmedium 
lflsliche Oligomere dieser Silane eingesetzt werden; d h. geradkettige oder cyclische, niedermotekulare Teilkon- 
densate (Polyorgir.osiloxane) mit einem Kondens&tionsgrad von z. B. etwa 2 bis 100, insbesondere etwa 2 bis 6. 
Entsprechcndes gilt fQr die Aluminiumkomponente (b) und die Komponente (c)i Gegebenenfalls kann auch cin 
Oligomeres eingesetzt werden, das voneinander verschiedene Zentralatome aufweist 

AIs Komponente (c) werden im Reaktionsmedium I&sliche, schwerflOchtige Oxide oder deranige schwerflOch- 
tige Oxide bildende Verbindungen von Elementen der Hauptgruppen la bis Va oder der Nebengrrppen lib, Wb, 
Vb bis VIlib des Periodensystems mit Ausnahme von Al eingesetzt Vorzugsweise leitet sich die Kc mponente (c) 
von folgenden Elementen ab: Erdalkaiimetalle, wie Mg und Ca; B. Si, Sn, Pb, P, As, Sb, Bi, Cr, Mo, W. Mn, Fe, Co, 
Ni, Zn und/oder V, wobei B, Si, Sn, Zn und P besonders bevorzugt sind Auch die Lamhaniden und Actiniden 
kGnnen gegebenenfalls eingesetzt werden. 

Unter den schwerfiOchtigen Oxiden sind B2O* P2O5 und Sn0 2 besonders bevorzugt 

Im Reaktionsmedium IGsIiche, schwerflOchtige Oxide bildende Verbindungen sind z. B. anorganische Sauren, 
wie Phosphorsaure und Borsaure, sowie deren Ester. Ferner eignen sich z. B. Halogenide, wie SiCU HSiClj. 
SnCU und PCI5. und Alkoxide wie Ca(OR) 2 . SKOR)* Sn(OR)4 und VO(ORh, wobei sich R von niederen Alkohol- 
en, wie Methanol Ethanoi, Propanol oder Butanol, ableitet Weitere verwendbare Ausgangsverbindungen sind 
entsprechende Salze mit flQchtigen Siuren, z, B. Acetate, wie Siliciumtetraacetat basische Acetate, wie basisches 
Bleiacetat und Formiate. 

Vorzugsweise verwendet man zur Herstellung der erfindungsgemaBen Zusammensetzung 40 bis 90, insbeson- 
dere 40 bis 80, und besonders bev rzugt 70 bis 80 Mol-% der Komponente (a), to bis 40, insbesondere 10 bis 30, 
und besonders bevorzugt 15 bis 25 MoI-% der Komponente (b) und hochstens 50, insbesond re hdchstens 40 
Mol-%d r Komponente (c)i 

Zur Herstellung des Lacks werden die Ausgangskomponenten im gewOnschten Mischungsverhiltnts mit einer 
geringeren Wassermenge als der zur voltstendigen Hydrolyse aller eingesetzten hydrolys; rbaren Gruppen 
stochiometrisch erforderlichen Menge vorkondensiert Diese unterst6chk>melrische Wassermenge wird vor- 
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«o hosier.. daWalc CI*-.'- ^cntrationen und dadurch ve hte Ausfallungen (von z. B. 
H^Sen w«de' *ann z. B. durch Eintragen dcr Wassermenge in das Re.ktionsgem.sch 
£ ftiif f^SSSu 5? £-*n Adsorben.ien. z. B. Kieselgel odcr Molekul.rsieben. w.sserhaU.gen orga- 
El! ^un«S 5r - W%igem Ethanol. oder S.lzhydraten. z. B CaCI, -6 HA geschehen. Em anderer 
S^tai ^ 55? - * n^ng durch ein System, das Komponenten emh.lt. die miteinander re-gicren und dabe. 

i«Swi« dies Z.B. bei der Esterbildung .us Alkohol und S.ure der Fall .st (ccc - 

^gs^^ in Gegenw.rt eines ^"»<'<^ 

insbeslndere dann, *enn eine der Kondensationen (.) bis (c) stark unpolar .st (z. B. e.n S.Ian , mit R - Ary Jonn 
rin mi?W.sser zumindes; -ilweise mischbares organisches Losungsmittel angewandt werden z. B on al.phat.- 
2£ A&S Propyl. Isopropanol oder Butanol. e.n Ether, wie Dimethoxyethan. em Ester,™ 

DimethylelvkolaStat. oder e n Keton. wie Aceton oder Methylehtylke.on. n-Butanol w.rd als Lflsungsmittd 
SS^SS^^SJd der Vorkondensation zugesetztes oder gebilde.es Usurgsm.ttel w:rd vorzugs- 
5 n S Sampfu sondern das Reaktionsgemisch wird als solches zur Weiterkondensation emgesetzt. 

Als Kt^SffiSSSlw eignen sich Protonen oder Hydroxylionen absp.ltende Verb.ndungen und 
Amine K Spezl % 2£ffSnd organise oder anorganische Sauren. wie U^.^^^T^ 
Sure Ameisensiure oder Essigsaure. sowie organische oder anorgan.sche Basen. w.e Ammomafc Alkah- oder 
^^SSSS^S^.t.^Uium.. Kalium- oder Calciumhydroxid. und im Reakt.onsmed.um loshche 
Amfne i B niXe Alkyl.mine oder Alkanolamine. Hierbei sind flOchtige Sauren und Basen. .nsbesondere 
S£££ . AmmoS.k und Triethy.amin. besonders bevorzugt Die Gesamt-Kata.ysatorkonzemrat.on kann z. B. 

bl Be U sonde^ ^Kfe, wenn bereits eine der Reaktionskomponenten (a) bis (c) als Kondensationskataly- 
J£££h£m insbesondere die Si.ane (a) zu nennen. die einen oder *' "J-^S 

basischen Gruppen. z. B. — NHj, substituiert sind So haben s.ch z. B. Am.noa Ikyls.lanefOr d.ese Zweck : sehr 
bewaha Ko™kretc Beispiele fOr derartige Verbindungen sind y-Aminopropyls.lane. .nsbesondere r-Am.nopro- 
^mySSS^T^Wtmendmt derartiger Verbindungen als Reaktionskomponenten hat den zusJtzh- 
che VoSdS oadurch eine entscheidende Verbesserung der Haftung der Zusammensetzung auf verschtede- 
nen Sutoratcn. z. B. Kunststoff. Metall. Glas, und gleichzeitig eine deutl.che 

fAtiskeit beobachtet werden kann. Derartige. als Kondensationskatalysator w.rkende Reaktionskomponenten 
Sen enweder alleine oder in Kombination mit den Oblichen. oben erwahnten Kondensat.onskatalysatoren 

"SrvtV^sation wird Ob.icherweise bei Temperaturen von -20 b« ,WC ^vorzugsweisc .bei C . bis 30«C 
durchgefOhrt Bei Verwendung eines organischen Usungsm.ttels kann d.e Vorkondensation TjJPJ™ 
luren bis zur Siedetemperatur des Losungsmittels erfolgen. w.rd jedoch auch h.er vorzugswe.se be. 0 b.s 30 C 

dtt SJS2lSrftHi kann man zunachs, eine oder mehrere Ausgangskomponenten oder einen TeH «ner. mehr^ 
rer oder alter Ausgangskomponenten vorkondensierea dann d.e restl.chen Ausgangskomponenten zum.schen 
und anschlicBend nach dem Verfahren der Vorkondensation oder We.terkondensat.oncokondens.eren. 

D?eTnschlteBende hydrolytische Weiterkondensation des Vorkondensats erfolgt in Gegenwart von weiterem 
Wasser. das ganz oder ttilweise. z. B. zu mindestens 80%. insbesondere mindestens 90% d£ Hydrolyse der noch 
verblicbenen hydrolysierbaren Gruppen bewirkt Bevorzugt w.rd e.n WasserOberschuB bezogen auf d, ^noch 
vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen. eingesetzt In e.ner aus prakt.schen C ^ e ^°^"^Z 
rungsform wird zur Weiterkondensation die Wassermenge e.ngesetzt. d.e zur vo W "Jj^ 
ursprunglich eingeseuten Ausgangskomponenten stdch.ometnsch erforderhch ware (das bere.ts e...gesetzte 
WasserbleibtdabeialsounberQcksichtigt). . • 

Jm Ausfallungen so weit wie m6 g .ich zu vermeiden wird es besonders ^^ft 0 W "fSffw 
mehreren Stufen z. B. in drei Stufen. durchzufOhren. Dabe. w.rd in der ersten Stufc z. B 1/10 bis 1/20 der zur 
5 drclyse stOchiometrisch ben6tigten Wassermenge zugegeben. Nach kurzem ROhren folgt *f ^ 
bis 1/10 der stochiometrischen Wassermenge und nach we.terem kurzen ROhren w.rd schl.eBhch e.ne stocnio- 
metrische Wassermenge zugegeben. so daB am SchluO cin leichter WasserOberschuB vorl.egt 

Die Weiterkondensation erfolgt vorzugsweise in Gegenwart e.nes der vorstehend g«annten Kondensatton s- 
katalysatoren, wobei cbenfalls flOchtige Verbindungen und Reakt.onskomponenten (a) bevorzugt s.nd. D.e 
Cesamt-Katalysatorkonzentrationkannz.B.biszu5Mol/Uterbetragen. 

Bei der Weiterkondensation kann gegebenenfalls auch eines der vorstehend ^f««f^S!!^^SS^ 

in einer wasserdampfhaltigen Atmosphare weiterkondens.ert werden. In d.csem Fall kann ganz oder te.lwe.se 

auf die Zugabe von weiterem Wasser zum Kondensat verz.chtet werden. «wuwr 
DieWefterkondensation erfolgt gewOhnlich bei Temperaturen von -20 ^'S >0O»C vorzu g swe.sO b.s30 C 
Oferraschenderweise hat sich gezeigt. daB beim Erhitzen der erhaltenen Zusammenseuung £uf Wta»C 

ohne Abdampfen des Lfisungsmittels eine Subilisierung .hrer V.skos.tat erz.elt w.rd; d h. d.e V,skos.t»t ble.bt 

nach erfolater Polykondensation Ob r langere Zeit im wesentl.chen konstant ... 
Die Zu ammensetzung ist nach dem Vorkondensieren bzw. nach dem Weiterkondens.eren ak solche verwen- 

duShigTege^^^^ kOnn n jedoch Obliche Additive zugesetzt werden. z. B. org.n.sche yerdOnnungs. 

miuet Verlaufmittel. Farbemittel (Farbstoffe oder Pigmente). UV-Stab.l.satoren. FOllstoffe. Viskos.tatsregler. 

Gleitmittel. Netzmittel. Antiabsetzmittel oder Oxidations.nh.bitoren. 
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Die Vcrarbcitung der Zusammcnsetzung mi* « iM .-rhalb cincr bestimmten Topfzeit erfolgen. Diesc 
hangt stark von der Art und Mengc dcr verwendeteii Komponenten (a) bis (c) ab und kann z. B. 1 Tag, a 
cine Woche oder sogar linger betragert 

FOr Bcschichtungszwecke werden Obliche Beschichtungsvcru: -*n angewandt B. das Tauchen, 
GieBen, Schleudern, Spritzen oder Aufstreichen. ErfindungsgemaB w>; ,! « Herstellung von Bcschicl 
zwar bevorzugt, die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kflnnc ., ;cr s^n u.j G^gent 
verformt werden. Dazu bedient man sich Qblicher Formgebung- „ »ahren, wie z. B. GieBen, Spritzgiefi 
Strangpressen. 

Als Substrate fQr Beschichtungen eignen sich beli^ u 6 c Wcrkstoffe, z. B. Metalle (insbesondere Messii 
Aluminium), Kunststoffe, Keramik, Glas, Papier • „er Holz. Auch die Form des Substrats kann beliebig g« 
werden. Besonders vorteilhafte Ergebnis^ ,<:rden mit (kratzempfindlichen) Kunststoffen erzielt, z. B, Pc 
thacryiaten, Polycarbona^- J*- 1 - ^ien, insbesondere mit Po!y(diethyienglykol-bis-aIlylcarbonat). Ge 
verleihen die erfindur / . a ca-.^ nerg?rs!dlten Beschichtungen den Substraten u. a. eine habere VerschleiBf 
keit 

Die Beschichtung wire in cichichtdicken von z. B. 1 bis 100 urn, vorzugsweise 2 bis 30 Jim und insbesond 
bis 15 jim aufgetragen. Gegebenenfalls kann das Substrat vor Aufbringen der erfindungsgemaBen Beschich 
mit einer Haftvermittler- oder Primerschicht grundiert werden. 

ErfindungsgemaB bevorzugt wird eine Oberflachenvorbehandlung der zu beschichtenden Substrate di 
Ausheizen (z. B. bei PMMA), Auslaugen oder Einwirkung einer elektrischen Entladung (Corona, Niederdi 
und dergl.). Auch eine Halogen ierung, insbesondere Fluorierung, der Oberflache kann sich besonders bei 
Beschichtung von Kunststoffen als vorteiihaft enveisen. 

Die aufgetragene oder einem Formgebungsverfahren unterworfene Zusammensetzung wird anschlieBt 
ausgehartet, indem man sie z. B. warmebehandett Zur Aushartung genQgt im allgemeinen ein einige Minuten 
1 Stunde dauerndes Erhitzen auf eine Temperatur von bis zu 200°C vorzugsweise 60 bis 1 50° C und insbesont 
re 80 bis 13Q°G Lediglich im Falle des Vorkondensats kflnnen etwas langerc Hartungszeiten erforderlich se 
z, B. bis zu 2 Stunden. Ober die TemperaturfOhrung bei Weiterkondensation und Hartung konnen die Eigc 
schaften der 8eschichtung oder des FormkOrpers noch in gewissen Rahmen yariiert werden. So kann man z. . 
zunachst eine relativ niedrige Temperatur wahlen und in einer zweiten Stuf e die Temperatur erhohen. Alternati 
dazu kann man z. B. von Anfang an auf eine Temperatur am oberen Ende der angegebenen Bereiche erhitzen. 

Im Falle von Beschichtungen kann auch eine Mehrfachbeschichtung erfolgen. Dazu sollte jedoch vor Auftra 
gen der letzten Schicht nicht vollstandig gehartet werden, sondern nur teilweise (z. B. Erhitzen fttr (jewcils) 5 bh 
15 Minuten). 

Zusatzlich zum oder statt des Erhitzens ist z, B. auch eine Hartung durch Bestrahiung (z. B. mit einem 
(IR)- Laser) moglich. 

Falls das Vorkondensat oder die weiterkondensierte Zusammensetzung aufgrund der Verwendung entspre- 
chender Ausgangskomponenten polymerisierbare Gruppen enthalt, kann die aufgetragene Lackschicht zusatz- 
lich auch photochemisch gehartet werden, z. B. mit UV-Strahlen. In diesem Fall werden der Lackformulierung 
vorzugsweise Photoinitiatoren zugesetzt FOr diesen Zweck bekannte Photoinitiatoren sind z. B. die unter den 
Warenzeichen Irgacure* und Dorocur* im Handel erhaltlichen. Auch sonst kann sich eine chemische und/oder 
physikalische Nachbehandlung der Beschichtung bzw, des Formkorpers als vorteiihaft erweiscn. Hier ware 
insbesondere die Behandlung mit (energiereicher) Strahlung (UV, Laser, IR, Mikrowellen etc.) zu nennen. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Materialien zeigen eine gute Kratzfestigkeit 
ErfindungsgemaB beschichtete Substrate weisen eine gute Haftung zwischen Substratoberfiache und Beschich- 
tung auf. AuBerdem zeigen die Beschichtungen eine gute Witterungsbestandigkeit (Bestandigkeit geg n UV- 
Strahlung und salzhaltige SprQhnebe!, geringe Wasserdampfdurchlassigkeit) und eignen sich deshalb besonders 
gut zum Schutz von Materialien im AuBenbereich, z. B. von Kunststoffen und Metallen (Korrosionsschutz z. B. 
bei Messing)i Auch die Elastizitfit der Beschichtungen ist sehr zufriedenstellend. Ebenso zeichnen sich erfin- 
dungsgemaB erhaltene Beschichtungen durch eine hohe optische Qualitat aus, was sie z. B. zur Verwendung bei 
optischen Abbildungssystemen, wie z. B.(BrilIen-)Linsen geeignet macht 

Die folgenden Beispielc erlautern die Erfindung, 

Beispiel 1 

94,5 g y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 1 1 g y-Aminopropyitrimethoxysiian, 57,5 g Propyltrimethoxysilan 
und 49 g Aiuminiumsekundarbutylat werden in einem 3-Halskolben 5 Minuten unter Eiskflhlung gerOhrt An- 
schlieBend werden 3,4 g destilliertes Wasser langsam zu der Misrhung getropft und die Mischung wird 5 
Minuten gerflhrt Danach werden 63 g destilliertes Wasser der Mischung zugefOhrt und 15 Minuten lang 
gerflhrt SchlieBIich werden 54 g Wasser zu der Mischung gegeben und die Mischung wird 2 Stunden bei 
Raumtemperatur gerflhrt 

Urn aus dem Reaktionsgemisch ein beschichtungsfahiges System zu erhalten. werden zu der Mischung 0,8 g 
eines Verlaufmitteis und 100 g n-Butanol als Losemittel gegeben. Es entstehe eine klar, niedrigviskosc LOsung. 
Die Beschichtungslosung wird im Tauch verfahren auf eine PMMA-Platte aufgetragen und bei 90° C ausgehartet 

Die auf diese Weise hergestellte Beschichtung ist klar und transparent und weist nur sehr geringe Streulicht- 
verluste auf. Sie zeichnet sich weiterhin durch eine hohe Oberfiachenharte und Abriebfestigkeit sowie eine gute 
Schwitzwasser- und Lichtbestandigkeit bei gieichzeitig guten eiastischen Eigenschaften aus. 
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8 ispiel 2 

57,7 g Phenyltrimethoxysilan werden in 31,3 g n-Butanol gelftst AnschlieBend gibt man bei Raumtempcratur 
432 g 0,0! n NHj zu und rtihrt 10 min lang. Nach dcr Zugabc von 85,6 g y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 
8,8 g y-Aminopropyltrimethoxysilan und 39,4 g Aluminiumsekundarbutylat wird das RUhren for weitcrc 5 min 5 
fortgesetzt. Daran schlieBt sich das Zutropfen von 6,2 g H 2 0 unter EiskQhlung an, worauf 45 Minutcn gcrOhrt 
wird. SchlieBIich werden 49,7 g H2O unter EiskQhlung zur Reaktionsmischung getropft, gefolgt von 2stQndigem 
Ruhren bei Raumtemperatur. 

Nach Zugabe eines Lacklflsemittels und eines Verlaufmittels wird ein beschichtungsfahiges System erhalten. 

10 

Beispiel 3 

5,9 g Vinyltrimethoxysilan, 283 g y-Glydicyloxypropyltrimethoxysilan und 9,81 g Aluminiumsekundarbutylat 
werden unter EiskQhlung gerOhrt Zu dieser Mischung werden langsam 0,88 g 0,1 n NaOH zugetropft, worauf 
man 5 min rOhrt und dann 1,76 g 0,1 n NaOH unter EiskQhlung zutropft, gefolgt von erneutem 5minQtigem 15 
ROhren. SchlieBIich werden 14,4 g 0,1 n NaOH langsam zugetropft, worauf die Reaktionsmischung bei Raum- 
temperatur gerOhrt wird 

Nach Zugabe eines LacklOsemittels und eines Verlaufmittels wird ein beschichtungsfahiges System erhalten. 

PatentansprQche 20 

1. Verfahren zur Hcrstellung von kratzfesten Materialien, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Zusam- 
menstellung, die erhalten worden 1st durch hydroiytische Vorkondensation, gegebenenfails in Anwesenheit 
eines Kondensationskatalysators, von 

25 

a) mindestens einem organofunktionellen Silan der Formel I 



R'^iX^-m) (I) 

in der die Gruppen X, die gleich oder verschieden sein kftnnen, Wasserstoff, Halogen, Alkoxy. Acyloxy, 30 
Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder — NR" 2 (R" - H und/oder Alkyl) bedeuten und die Restc R', die 
gleich oder verschieden sein kdnnen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl, ArylalkenyL 
Alkenylaryl, Arylalkinyl oder Alkinylaryl daistellen, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder die 
Gruppe — NR" unterbrochen sein kflnnen und cinen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe der 
Halogene und der gegebenenfails substituierten Amino-, Amid-, Aldehyd-, Keto-, Alkylcarbonyl-, 35 
Carboxy-, Mercapto-, Cyano-, Hydroxy-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsiure-, Phosphors Sure-, 
Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder Vinylgruppen tragen k6nnen und m den Wert 1.2 oder 3 hat, 
und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren, in einer Menge von 25 bis 95 Mol-%, bczogcn auf die 
Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskomponenten; 

b) mindestens einer Aluminiumverbindung der Summenformel I! 40 
AIR3 (II) 



in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein k&nnen. Halogen, Alkyl, Alkoxy, Acyloxy oder 
Hydroxy bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden 45 
ersetzt sein kSnnen, und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren und/oder einem gegebenenfails 
komplexienen Aluminiumsalz einer anorganischen oder organischen Saure, 

in einer Menge von 5 bis 75 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskom- 
ponenten; und gegebenenfails 

c) einem oder mehrcren im Reaktionsmedium iflslichen, schwerflflchtigen Oxid eines Elementcs der 50 
Hauptgruppe la bis. Ya oder der Nebengruppen lib, Illb, Vb bis VIHb des Periodensystems, mit 
Ausnahme von Al, und/oder einer oder mehrerer im Reaktionsmedium iCsIichen, unter den Reaktions- 
bedingungen ein schwerflQchtiges Oxid bildenden Verbindungen eines dieser Elemente, 
in einer Menge von 0 bis 70 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskom- 
ponenten; 55 
mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstindigen Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen 
stochiometrisch erforderlichen Menge, entweder 

(i) durch Zugabc von weiterem Wasser, das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebenen 
hydrolysierbaren Gruppen bewirkt, sowie gegebenenfails eines Kondensationskatalysators, wet- 
terkondensiert und daraufhin auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unter- 60 
wirf t; und/oder 

(ii) auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unterwirft, in einer wasserdampf- 
haltigen Atmosphere weiterkondensi rt; 

und anschlieBend hftrtet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung als Lack verwendet 65 
wird, der auf ein Substrat aufgebracht wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der kratzfe- 
sten Materialien, bezogen auf Gesamt-Molzahl der Ausgangskomponenten, 40 bis 90 Mol-%, insbesondere 
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40 bis 80 Mo.-% dcr Komponente (a). 10 bis 40 M M* insbcsonde. 1 0 bis 30 Mo.-%. dcr Komponeme (b) ' 
undhochstens 50 Mol-%der Komponente^ Weiterkondcnsation in 

Entladung aussetzt j 0 H,.rrh ff *kennzeichncL daQ man die Zusammensetzung 

iS^ssS^^s^^^fS^ 60 bii ,so * c ""^ durch 

setzung chemisch und/od C r physikahsch, ™ "JSffiS^S 5.^ CT Zusammensetzung 
9. Verfahrcn nach einem dcr AnsprOche 1 b.s 8, d . a ?" c * ^ UV-Stabilisatoren. FOIL 

nach d«m Verfahren eines der AnsprOche 1 bis 9. . , . ...Vennzeichnet da8 sie erhal- 

1 1. Zusammensetzung zur Herstellung von kratzfesten Ma £" a ^^^^^ 

ten worden ist durch hydrolytische Vorkondensatton, gegcbcnenfalls m Gcgenwart eines *>on 

^llj mkdestens einem organofunktionellen Silan dcr Forme! I 
R'mSiX^-m) (I) 

Gesamtzahl der (monomeren) Ausgangskomponenten; 

b) mindestens einer Aluminiumverbindung der Summenformel II 



AIR, (II) 



in welcher die Reste R. die gieich od,r verschieden sein kon„«v IWjJ^JJ ^»SSgSS 
Hydroxy bedeuten. wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durcn ue«i b ; 
SS^lum^ und/oder einem dayon abgeleiteten Oligomeren und/oder emem gegebenenfaHs 

^ngungen ein schwerflflchtiges Oxid bildenden Verbindungen ^f.^^^ m . 
inrincY Menge yon 0 bis 70 Mol-%. bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangs* 

Srgenngeren Wassennenge als der zur vollstandigen Hydro.yse der hydrolysierbaren Gruppen 
Gleitmittel. Netzmittel. Antiabsetztnittel oderOxidawnsinhibitoren enth.lt 
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